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Goldschmidt AG, Essen 

Verfahren zur Herstellung von organisch modif izierten 
Polyo rganosiloxanen 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstel- 
lung organisch modif izierter Polyorganosiloxane, bei dem 
unter der Verwendung einer katalyt ischen Mischung, beste- 
hend aus mindestens einer Saure und mindestens einem Salz 
einer Saure, ein an das Silicium gebundenes Wasserstoff- 
atom durch einen Alkoholatrest ersetzt wird. 

Siloxane werden aufgrund ihrer einzigart igen Eigenschaf- 
ten wie WasserabstoSung, Grenzf lachenakt ivitat , Tempera - 
turstabilitat etc. in zahlreichen technischen Anwendungen 
eingesetzt. Dazu zahlen die Stabilisierung von Polyu- 
rethan-Schaumen, der Einsatz als Emulgatoren, in Trennbe- 
schichtungen und viele weitere. 

Um die einzigartigen Eigenschaf ten von Siloxanen in tech- 
nischen Anwendungen nutzen zu konnen, ist jedoch zumeist 
eine Modif izierung des Siloxans mit organischen Gruppen 
erforderlich, da das reine Silicon im allgemeinen unver- 
traglich mit wassrigen oder organischen Formulierungen 
ist . 

Um organische Gruppen an ein Siloxan zu binden, stehen 
grundsat zlich zwei verschiedene Bindungstypen zur Verfu- 
gung. Im ersten Fall ist ein Kohlenstof f atom direkt an 
ein Siliciumatom gebunden (SiC-Verkniipf ung) , im zweiten 
Fall ist ein Kohlenstof f atom uber ein Sauerstof f atom an 
das Siliciumatom gebunden (SiOC-Verkniipf ung) . Die SiC- 
Verkniipfung resultiert zumeist aus einer Hydrosilylie- 
rungsreaktion, wahrend fur die Bildung einer SiOC-Ver- 
kniipfung mehrere Methoden zur Verfiigung stehen. Klas- 
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sischerweise werden SiOC-Verkniipf ungen durch die Reaktion 
eines Siloxans mit einer am Siliciumatom gebundenen 
Abgangsgruppe (z.B. Halogen) und einem Alkohol gebildet. 
Besonders Chlorsiloxane sind fur diesen Reaktionstyp weit 
5 verbreitet. Chlorsiloxane sind jedoch schwierig zu 
handhaben, da sie auSerst reaktionsf reudig sind. Der Ein- 
satz von Chlorsiloxanen ist weiterhin mit dem Nachteil 
verbunden, dass der im Verlauf der Reaktion gebildete 
Chlorwasserstof f eine Handhabung auf korrosionsbestandige 

10 Anlagen beschrankt und zu okologischen Problemen f uhrt . 

Dariiber hinaus konnen in Gegenwart von Chlorsiloxanen und 
Alkoholen organische Chlorverbindungen gebildet werden, 
die aus toxikologischen Griinden nicht wunschenswert sind. 
Weiterhin ist es nicht einfach, bei der Reaktion eines 

15 Chlorsiloxans mit einem Alkohol einen quantitativen Um- 
satz zu erreichen. Haufig mussen Basen, die als HCl-Fan- 
ger dienen, eingesetzt werden, urn gute Umsatze zu erzie- 
len. Durch Einsatz dieser Basen kommt es zur Bildung 
groSer Mengen an Salzfracht, die ihrerseits im indust- 

20 riellen MaSstab Probleme bei der Entfernung bereiten. 

Als Alternative zu diesem Verfahren bietet sich an, Alko- 
hole mit Siloxanen umzusetzen, in denen Wasserstoff di- 
rekt an das Siliciumatom gebunden ist (SiH-Siloxane) / Un- 

2 5 ter geeigneten Bedingungen kommt es hier bei Ausbildung 
der SiOC-Bindung lediglich zur Abspaltung von Wasserstoff 
und es fallt keine Salzfracht an. Diese dehydrogenative 
Kondensation lauft nur in Anwesenheit eines Katalysators 
ab. Die US-A-5 147 965 verweist auf ein Verfahren, das in 

30 der japanischen Patentverof f entlichung JP-A-4 -819941 
beschrieben wird und bei dem ein SiH-Siloxan mit einem 
Alkohol unter Zugabe von Alkalimetallhydroxiden oder 
Alkalimetallalkoxiden umgesetzt wird. Als nachteilig an 
diesem Verfahren wird erwahnt, dass diese Bedingungen 

35 zwar geeignet sind, eine dehydrogenative Kondensation zu 
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katalysieren, es jedoch zugleich zu einer Equilibrierung 
und damit einem Umbau des Siloxangrundgeriistes kommt . 
Soli das Siloxangrundgeriist im Verlauf der Reaktion nicht 
verandert werden, ist diese Methode ungeeignet. Im Gegen- 
5 satz dazu beschreibt die EP-B-0 475 440 ein Verfahren, 
bei dem SiH-Siloxane mit einem Alkohol unter Zugabe einer 
organischen Saure in Gegenwart eines Pt-Salzes umgesetzt 
werden. Unter diesen Bedingungen kommt es zu keinem Umbau 
des Siloxangrundgeriistes. Fur die Reaktion ist es aber 

10 unabdingbar, dass sowohl groSe Mengen an organischer 
v . Saure (0,1 bis 1 Mol bezogen auf Alkohol), Toluol als L6- 

sungsmittel und ein Platinsalz eingesetzt werden. Da so- 
wohl das Toluol als auch die organische Saure im Endpro- 
dukt unerwiinscht sind, mussen diese nach beendeter Reak- 

15 tion abgetrennt werden. Platinsalze sind nicht nur teuer, 
sondern sie sind aus physiologischer Sicht auch nicht 
ganz unbedenklich . Gerade im Bereich der kosmetischen In- 
dustrie gibt es den Wunsch nach Produkten frei von Pla- 
tin . 

20 

Fur die Herstellung von Alkoxysilanen durch Alkoholyse 
von monomeren Hydrosilanen beschreibt die Literatur die 
'%) heterogene Katalyse von Salzen, wie z. B. Kaliumtartrat , 

A -phthalat oder -formiat. Die Umsetzungen erfordern den 

25 aqiumolaren Einsatz der Salze (bezogen auf SiH-Einheiten) 
und gelingen nur bei hohen Temperaturen von ca . 180 °C 
(J. Boyer, R.J. P. Corriu, R. Perz, C. Reye J. Organomet . 
Chem. 1978, 157, 153-162) . Sowohl die drastischen Bedin- 
gungen als auch die groSen Mengen an notwendigem Salz ma- 
30 chen die Reaktion fur den technischen MaSstab unattrak- 
tiv. 



35 



In jiingster Zeit wurde in der Literatur iiber zwei weitere 
Methoden zur dehydrogenativen Kondensation von monomeren 
Hydro-Silanen mit Alkoholen berichtet. Zum einen kann 
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Tris (pentaf luorphenyl) boran als Katalysator fur die Reak- 
tion verwendet werden, wobei 1 bis 8 Mol-% der Verbindung 
als Katalysator eingesetzt werden und man in einem L6- 
sungsmittel arbeitet (J.M. Blackwell, K.L. Foster, V.H. 
5 Beck, W.E. Piers J. Org. Chem. 1999, 64, 4887-4892) . 
Nachteilig an diesem Katalysator ist sein Verbleiben im 
Reaktionsprodukt und seine ungeniigende biologische Abbau- 
barkeit. Dariiber hinaus sind Borverbindungen haufig uner- 
wunscht, da sie physiologisch wirksam sind. 

10 

Zum anderen kann die Reaktion durch den Grubbs-Katalysa- 
^ tor Cl 2 (PCy 3 ) 2 Ru=CHPh katalysiert werden, wobei 0,5 Mol-% 

der Verbindung als Katalysator eingesetzt werden. Bei 
diesem Verfahren kann ohne Losungsmittel gearbeitet wer- 

15 den. Nachteilig an diesem Katalysator sind der hohe Preis 
und der Umstand, dass er sehr empfindlich gegen Oxidation 
ist, so dass unter sorgfaltigem Luf tausschluss gearbeitet 
werden muS. Dariiber hinaus ist der Katalysator nicht nur 
in der gewiinschten dehydrogenativen Kondensat ion, sondern 

2 0 auch in der homogen katalysierten Hydrierung aktiv, so 
dass der wahrend der Kondensation gebildete Wasserstoff 
im Substrat enthaltene Doppelbindungen hydrieren kann (S. 
V. Maifeld, R. L. Miller, D. Lee Tetrahedron Lett. 2002, 
43, 6363-6366) . 

25 

Es bestand daher der Bedarf, ein technisch einf aches Ver- 
fahren zu finden, das es erlaubt, Siloxane ohne Abbau des 
Siloxangrundgerusts chlorfrei und losemittelf rei mit Al- 
koholen selektiv zu verknupfen, wobei mit einem preiswer- 
30 ten katalytischen System gearbeitet wird, das physiolo- 
gisch unbedenklich ist und einfach abgetrennt werden 
kann . 

In dem Bestreben, die Nachteile des Standes der Technik 
35 zu uberwinden und ein Verfahren bereitzustellen, welches 
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eine vorteilhafte alternative Herstellung von alkoxy-mo- 
difizierten Siloxanen ermoglicht, wurde nun gefunden, 
dass dieses Ziel durch die Reaktion eines SiH-Siloxans 
mit einem Alkohol in Gegenwart einer geringen Menge einer 
5 katalytischen Mischung erreicht werden kann, die aus min- 
destens einer Saure und mindestens einem Salz einer Saure 
besteht . 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur 
1.0 Umsetzung von 

A) -Si (H) -Einheiten enthaltenden Polyorganosiloxanen der 
allgemeinen Formel (I) 

-R 

(I) , 
15 

in denen mindestens ein Wasserstof f atom an ein Sili- 
ciumatom gebunden ist; 

R einen oder mehrere gleiche oder verschiedene 
Reste, ausgewahlt aus linearen oder verzweigten, 
20 gesattigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Al- 

kyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylresten mit 
1 bis 20, insbesondere 1 bis 10 Kohlenstoff- 
atomen, Halogenalkylgruppen mit 1 bis 2 0 Kohlen- 
stoffatomen, Siloxygruppen und Triorganosi- 
2 5 1 oxy g r upp e n , 

R' und R 7 ' unabhangig voneinander H oder R, 
x eine ganze Zahl von 0 bis 300, vorzugsweise von 0 
bis 100, und 

y unabhangig davon eine ganze Zahl von 0 bis 80, 
30 insbesondere 0 bis 50, darstellt; mit 



R 

R — Si — 0~f-Si — O 
K 




B) einem Alkohol, der ausgewahlt ist aus der Gruppe der 
linearen oder verzweigten, gesattigten, ein- oder 
mehrfach ungesattigten, aromat ischen, aliphatisch- 
aromatischen, gegebenenf alls andere Funktionen tra- 
genden Mono- oder Polyalkoholen, Hydroxyacrylaten, 
Polyethermono- oder polyalkoholen, Aminoalkoholen, 
insbesondere N-Alkyl- , Arylamino-EO- , -PO-Alkoholen, 
N-Alkyl- oder Arylaminoalkoholen sowie deren Ge- 
mischen, 

welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man als Kataly- 
sator geringe Mengen einer Mischung verwendet, die aus 
mindestens einer Saure und mindestens einem Salz einer 
Saure besteht . 

Uberraschenderweise zeigen die erf indungsgemaSen Mischun- 
gen bereits in geringen Mengen eine hohe katalytische Ak- 
tivitat, die eine ziigige und selektive Reaktion gewahr- 
leistet, wahrend im Gegensatz dazu weder die reine Saure 
noch das reine Salz in diesen Mengen eine nennenswerte 
katalytische Aktivitat aufweisen. Der erf indungsgemaSe 
Katalysator ermoglicht die losemittelf reie Umsetzung von 
Polyorgano-Wasserstof f siloxanen der allgemeinen Formel 
(I) zu an sich bekannten und neuen substituierten Polyor- 
ganosiloxanen . Der Katalysator ist physiologisch unbe- 
denklich und kann nach der Reaktion leicht abfiltriert 
werden. Der Verzicht auf Losemittel ist wirtschaf tlich 
und okologisch vorteilhaf t . Des Weiteren wird bei diesem 
Verf ahren das Siloxangrundgerust nicht abgebaut . 

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass bei Einsatz unge- 
sattigter Alkohole keine Reaktion der Si (H) -Funktion an 
der Doppelbindung stattfindet. Auf diese Weise konnen un- 
gesattigte Si-O-C-verkniipf te Reaktionsprodukte hergestellt 
werden. 



Als wirksame Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Er- 
findung werden Mischungen aus mindestens einer Saure und 
mindestens einem Salz einer Saure, bevorzugt Mischungen 
aus mindestens einer organischen Saure, wie z. B. einer 
Carbonsaure , Di thiocarbonsaure , Aryl - /Alkyl sul fonsaure , 
Aryl-/Alkylphosphonsaure oder Aryl -/Alkyl sul finsaure und 
mindestens einem Metall- oder Ammoniums alz einer orga- 
nischen Saure, wobei das Metallkation ein- oder mehrwertig 
sein kann, eingesetzt. Das Verhaltnis von Salz und Saure 
kann in weiten Bereichen variiert werden, bevorzugt ist 
ein Stof fmengenverhaltnis von Saure zu Salz im Bereich von 
1 : 5 bis 5:1, insbesondere 2 : 3 bis 3 : 2 Molaquiva- 
lenten. Weiterhin konnen mehrwertige Sauren oder Mischun- 
gen aus ein- und mehrwertigen Sauren sowie die entspre- 
chenden Salze mit ein- oder mehrwertigen Kationen einge- 
setzt werden. Der pKs-Wert der Saure sollte nicht negativ 
sein, da es sonst zur Equilibrierung des Siloxangrundge- 
rusts kommt . 

Eine besonders bevorzugte Aus fuhrungs form der Erfindung 
besteht in der Verwendung von katalytischen Systemen, be- 
stehend aus einer 1 : 1 Mischung aus einer Carbonsaure 
und ihrem Metall- oder Ammoniumsalz, wobei das Metall ein 
Hauptgruppenelement oder Ubergangsmetall , besonders be- 
vorzugt ein Metall der 1. und 2. Hauptgruppe ist. Der or- 
ganische Rest der Carbonsaure ist ausgewahlt aus cyc- 
lischen, linearen oder verzweigten, gesattigten, ein- 
oder mehrfach ungesattigten Alkyl-, Aryl-., Alkylaryl- 
oder Aryl alky Ire st en mit 1 bis 40, insbesondere 1 bis 20 
Kohlenstof f atomen, Halogenalkylgruppen mit 1 bis 40 Koh- 
lenstof f atomen, hydroxy-, carboxy- oder alkoxysubst itu- 
ierten Alkyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylresten mit 
1 bis 40 Kohlenstof f atomen. 



- 8 - 



Insbesondere sind solche Systeme bevorzugt, deren Carbon - 
saure ausgewahlt ist aus : 

Ameisensaure , Essigsaure, Propionsaure , Buttersaure, Va- 
5 leriansaure, Capronsaure, Onanthsaure, Caprylsaure, Pell- 
argonsaure, Caprinsaure, Undecansaure , Laurinsaure, My- 
rist insaure , Palmi t insaure , Stearinsaure , Arachinsaure , 
Behensaure , Cyclopentancarbonsaure , Cyclohexancarbon- 
saure, Acrylsaure, Methacryl saure , Vinylessigsaure , Cro- 

10 tonsaure , 2 - /3 - /4 - Pentensaure , 2-/3-/4-/ 5 -Hexensaure , 
Lauroleinsaure , Myristoleinsaure , Palmitoleinsaure , 6l - 
saure, Gadoleinsaure, Sorbinsaure, Linolsaure, Linolen- 
saure , Pival insaure , Ethoxyessigsaure , Phenylessigsaure , 
Milchsaure , Hydroxycapronsaure , 2 -Ethylhexansaure , Oxal - 

15 saure, Malonsaure, Bernsteinsaure , Apfelsaure, Weinsaure, 
Citronensaure , Glutarsaure , Adipinsaure , Pimel insaure , 
Korksaure , Azelainsaure , Sebacinsaure , Benzoesaure , 
o - /m- /p - Tolyl saure , Sal icy 1 saure , 3-/4 -Hydroxybenzoe - 
saure, Phthalsauren, oder deren ganz oder teilweise hyd- 

20 rierten Derivaten wie Hexahydro- oder Tetrahydrophthal - 
saure, oder Gemischen derselben. 

Im erf indungsgemaSen Verfahren kann grundsat zlich jede al- 
koholische Hydroxylgruppen aufweisende organische Verbin- 

25 dung eingesetzt werden, einschliefilich der Diole, Triole, 
Polyole, Aminoalkohole und beispielsweise Hy droxy carbon - 
sauren und deren jeweiligen Derivate . Besonders bevorzugt 
sind Ethanol sowie Propylenoxid- bzw. Ethylenoxid-f unk- 
tionalisierte Polyetheralkohole , die beispielsweise mit 

30 Butylalkohol , Allylalkohol oder Nonylphenol gestartet 
wurden . 

Der Alkohol wird vorzugsweise aquimolar oder im Uberschuss 
eingesetzt; besonders bevorzugt stellt man beim erfin- 
35 dungsgemafien Verfahren das Stof f mengen-Verhaltnis von SiH- 
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Gruppen zu Alkoholgruppen im Bereich von 1 : 1 bis zu 
1 : 3 Molaquivalenten ein. 

Ohne weiteres lassen sich nach dem erf indungsgemaSen Ver- 
5 fahren auch teilsubstituierte Polyorganosiloxane herstel- 
len, die neben den substituierten Si-O-C-Einheiten noch 
nicht umgesetzte Si (H) -Einheiten aufweisen. Dazu wird das 
Stof fmengen-Verhaltnis von SiH-Gruppen zu Alkoholgruppen 
vorzugsweise im Bereich von 1 : 0,1 bis 1 : 0,99 Molaqui- 
10 valenten eingestellt. 

k Um die Nebenreaktion von Si-H zu Si -OH zu untierbinden, ist 

es vorteilhaft, die eingesetzten Alkohole, insbesondere 
beim Einsatz von Polyetheralkoholen, vor dern Einsatz zu 
15 trocknen. Dies kann nach bekannten Verfahren wie bei- 
spielsweise durch Trocknungsmittel oder Vakuumdestillation 
erf olgen. 

Im erfindungsgemaSen Verfahren eingesetzte Polyorganosi- 
20 loxane konnen rein endstandig, d. h. Si-H-Gruppen befinden 
sich lediglich an den Kopf gruppen der Polysiloxankette, 
rein seitenstandig, d. h. Si-H-Gruppen befinden sich le- 
diglich im Innern, nicht jedoch an den Kopf gruppen der Po- 
lysiloxankette, oder gemischtstandig sein. 



t 25 



30 



In gleicher Weise und ganz besonders bevorzugt konnen im 
erf indungsgemaSen Verfahren kammartige, a, co-disubstitu- 
ierte und gemischte Polydimethyl -Wasserstof f siloxane der 
allgemeinen Formel (I) eingesetzt werden. 

Ganz besonders bevorzugt ist beispielsweise der Einsatz 
von Polyorganos i 1 oxanen der nachstehenden Formel (III) : 

M-0-D x -D' y -M (III) 



35 
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wobei 

M fur Trialkylsilyl , insbesondere Trimethylsilyl , 

D x fur (Dialkylsilyloxy) x/ insbesondere (Dimethylsilyl- 

oxy) x und 
D' y fur 



CH 3 

— Si-O- 
i 

H 



steht . 

10 

Ebenso ganz besonders bevorzugt ist beispielsweise der 
Einsatz von Polyorganosiloxanen der nachstehenden Formel 
(IV) : 

15 M'-0-D x -M' (IV) 

wobei 

M' fur Dialkyl (hydrogen) silyl, insbesondere Dimethylhy- 
drogensilyl und 

20 D x fur (Dialkylsilyloxy) x/ insbesondere (Dimethylsilyl - 
oxy) x 
steht . 

Das erf indungsgemaSe Verfahren kann losungsmittelf rei 

2 5 durchgefiihrt werden, was insbesondere fur die groStech- 

nische Realisierung unter wirtschaf tlichen und okolo- 
gischen Aspekten einen erheblichen Vorteil gegeniiber dem 
Verfahren des Standes der Technik darstellt. 

3 0 Im Gegensatz zum Verfahren nach dem Stand der Technik, wie 

z.B. ausgehend von Chlorsiloxanen, sind erf indungsgemaS 
Polyorganosiloxane herstellbar, die mit Organyloxy-Gruppen 
und/oder Amino -Organyloxy-Gruppen substituiert wurden und 
nicht mit aus der Substitutionsreaktion stammender Salz- 



saure, Chlorwasserstof f bzw. deren Neutralisationsproduk- 
ten entsprechenden Chloriden verunreinigt sind. Dies er- 
leichtert eine Weiterverarbeitung bzw. Aufarbeitung er- 
heblich. Beispielsweise entfallt eine aufwendige Abfiltra- 
tion des chloridhaltigen Neutralisationsproduktes , bei- 
spielsweise in Form von Ammoniumchlorid . 

Mit dem erf indungsgemaSen Verfahren ist daher ein tech- 
nisch einfacher Weg gefunden worden, Polyorganosiloxane, 
enthaltend endstandige und/oder seitenstandige Si-O-C- 
verkniipfte einheitliche oder gemischte Reste, ausgewahlt 
aus linearen oder verzweigten, gesattigten, ein- oder 
mehrf ach ungesattigten, aromatischen, aliphat isch- aroma - 
tischen, gegebenenf alls andere Funktionen tragenden Mono- 
oder Polyalkoholen, Hydroxyacrylaten, Polyethern, Poly- 
etheralkoholen oder Aminoalkoholen, insbesondere 
N-Alkyl-, Arylamino-EO- , -PO-Alkoholen, N-Alkyl- oder 
Arylaminoalkoholen oder Gemischen davon herzustellen, die 
frei sind von den genannten Verunreinigungen, insbesondere 
Restbestandteilen an Salzsaure und Neutralisationsproduk- 
ten, die Chlorid enthalten. 

Dabei sind solche Polyorganosiloxane besonders bevorzugt , 
in denen die Reste ausgewahlt sind aus einfachen Alkoholen 
wie Methanol, Ethanol etc. und Butylpolyether und/oder Al- 
lylpolyether . 

Die erf indungsgemafSen Polyorganosiloxane sind fur die Aus- 
riistung von Textilien, als Additive fur Kunststoffe, 
Lacke, Druckfarben und fur kosmet ische Formulierungen 
oder im Bautenf arbenbereich und/oder als Polyurethan- 
Schaums tabi 1 i sat oren verwendbar. 
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Ausf uhrungsbeispiele : 

1. Umsetzung von M x -0-Di 3 -M x -Siloxan mit einem Polyether 
unter Verwendung verschiedener Katalysatormischungen : 

5 

Zur Uberpriifung der katalytischen Aktivitat der ein- 
zelnen Katalysatoren wurde ein a, co-SiH-f unktionelles 
Siloxan mit einem SiH-Wert von 1,82 val/kg verwendet, 
was einer durchschnitt lichen Kettenlange von 15 ent- 

10 spricht (M^O-D 13 -M , l. Als Alkohol wurde mit 10 Mas- 

sen- % Uberschuss ein mit Butanol gestarteter Polypro- 
pylenoxid- Polyether (mittlere Molmasse von 1.800 
g/mol) mit einer OH-Zahl von 3 0 mg KOH/g verwendet, 
was einer durchschnittlichen Kettenlange von 30 ent- 

15 spricht. Der Polyether wurde fur 1 Stunde bei 120 °C 

und 3 0 mbar unter Durchleiten von Stickstoff getrock- 
net . Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas ausge- 
fuhrt. Bei der Reaktion entstand Wasserstof f, der 
liber einen Blasenzahler abgeleitet wurde. 



20 



f 25 



30 



Alle Versuche wurden nach der gleichen Vorschrift 
durchgef iihrt . 



<^ Reaktionsf uhrung : 



Der Polyether wird vorgelegt und unter Stickstoff fur 
3 0 min bei Reaktionstemperatur geruhrt . Nach Zugabe 
der Katalysatormischung wird fur weitere 10 min ge- 
ruhrt. AnschlieSend tropft man das SiH-Siloxan binnen 
30 min zu und ruhrt die Mischung bei Reaktionstempe- 
ratur, bis die Wasserstof f entwicklung zum Erliegen 
kommt . Der Fortgang wie auch der Endpunkt der Reak- 
tion wird durch die Bestimmung der Rest-SiH-Funkti- 
onen mitt els gasvolumetrischer Wasserstof f bestimmung 
35 beobachtet bzw. bestimmt. Die Entfernung der Kataly- 
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satormischung erfolgt durch einfache Filtration iiber 
einen Faltenf ilter . Man erhalt eine farblose bis 
leicht gelbe Fliissigkeit mit einer Viskositat im Be- 
reich von 370 bis 410 mPas (Brookf ield- Viskosimeter ) . 
Das Endprodukt wird mittels 29 Si-NMR charakterisiert , 
wodurch die selektive Bildung der SiOC-Verkniipf ung 
belegt wird. 

In der folgenden Tabelle sind der verwendete Kataly- 
sator (1:1 Mischung aus Saure und Salz der Saure) , 
die Menge an Katalysator (bezogen auf Alkohol) , die 
Reaktionstemperatur und die Reakt ionszeit aufgefuhrt, 
nach der 100 % Umsatz (SiH-Wert = 0 val/kg Priifsub- 
stanz) erreicht war. 



Katalysator 


Mol-% 


T [°C] 


t [h] 


Ameisensaure/Casium-Formiat 


5 


120 


8 


Essigsaure/Kalium-Acetat 


5 


120 


8 


Essigsaure/Casium-Acetat 


2,5 


120 


10 


Milchsaure/Kalium-Lactat 


5,2 


110 


8 


2 -Ethylhexansaure/ 
Kalium-2 -Ethylhexanoat 


2,5 


110 


6 


2 -Ethylhexansaure/ 
Casium- 2 -Ethylhexanoat 


2,5 


120 


5 


2 -Ethylhexansaure/ 
Casium- 2 -Ethylhexanoat 


5 


120 


4 


Laurinsaure/Kalium-Laurat 


5 


120 


8 


Laurinsaure /Casium- Laura t 


2,5 


120 


6 


61 saure /Casium-Ol eat 


2,5 


120 


4 


Benzoesaure/ Casium-Benzoat 


2,5 


120 


11 


o-Tolylsaure/Casium-Salz der 
o-Tolylsaure 


2,5 


120 


7 


Kokosfett saure 
(Schnitt) /Casiumsalz der 
Kokosfett saure 


2,5 


120 


4 



- 14 - 



Umsetzung von NT -0-Di 3 -M x -Siloxan mit einem Diol 
(a, a>-hydroxy-funktionalisierter Polyether) unter Ver- 
wendung von Benzoesaure/Casiumbenzoat : 

Umgesetzt wurde ein a, co-SiH-f unktionelles Siloxan mit 
einem SiH-Wert von 1,82 val/kg, was einer durch- 
schnittlichen Kettenlange von 15 entspricht (M x -0- 
D 13 -IYr), mit einem mit Propylenglykol gestarteten Po- 
lyether (mittlere Molmasse von 2.200 g/mol), der zu 
90 % Propylenoxid (Rest Ethylenoxid) enthalt, mit ei- 
ner OH-Zahl von 47 mg KOH/g. Das eingesetzte Stoff- 
mengenverhaltnis von a, co-SiH-Siloxan zu a, co-hydroxy- 
funktionalisiertem Polyether betrug 4 : 5 Molaquiva- 
lente. Die Trocknung des Polyethers erfolgte fur 1 
Stunde bei 120 °C und 30 mbar unter Durchleiten von 
Stickstoff. Der Polyether wurde vorgelegt und unter 
Stickstoff fur 30 min bei 120 °C geruhrt. Nach Zugabe 
von 2,5 Mol-% (bezogen auf Alkohol) einer 1 : 1 Mi- 
schung aus Benzoesaure und Casiumbenzoat wurde fur 
weitere 10 min geruhrt und anschliefiend das SiH-Si- 
loxan binnen 30 min zugetropf t . Die Reaktionsmischung 
wurde bei 12 0 °C geruhrt, bis nach 3 Stunden der SiH- 
Gehalt bei 0 lag. Die Reaktionsmischung wurde mit 2,1 
Massen-% (bezogen auf die Gesamtmasse) Isopropanol 
versetzt. Nach 3 Stunden Riihren bei 130 °C wurde der 
Uberschuss an Isopropanol destillativ im Vakuum ent- 
f ernt . Die Entfernung der Katalysatormischung er- 
folgte durch einfache Filtration uber einen Falten- 
filter. Man erhalt eine farblose Fliissigkeit mit ei- 
ner Viskositat von 1.400 mPas (Brookf ield-Viskosi- 
meter) . 

Das Endprodukt wurde mittels 29 Si-NMR charakte- 
risiert, wodurch die Selektivitat der SiOC-Verknup- 
fung belegt wird. 



Umsetzung von NT -0-D 13 -M* -Siloxan mit einem mit Ally- 
lalkohol gestarteten Polyether unter Verwendung von 
Laurinsaure/Casiumlaurat : 

Umgesetzt wurde ein a, <o-SiH-funktionelles Siloxan mit 
einem SiH-Wert von 1,82 val/kg, was einer durch- 
schnittlichen Kettenlange von 15 entspricht 
(M 1 -O-D13-M x ) , mit einem mit Allylalkohol gestarteten 
Polypropylenoxid- Polyether (mittlere Molmasse 400 
g/mol) mit einer Iod-Zahl von 63 g Iod/100 g Priifsub- 
stanz. Der Polyether wurde mit 10 Massen-% Uberschuss 
eingesetzt. Die Trocknung des Polyethers erfolgte fur 
1 Stunde bei 12 0 °C und 3 0 mbar unter Durchleiten von 
Stickstoff. Der Polyether wurde vorgelegt und unter 
Stickstoff fur 30 min bei 120 °C geriihrt. Nach Zugabe 
von 2,5 Mol-% (bezogen auf Alkohol) einer 1 : 1 Mi- 
schung aus Laurinsaure und Casiumlaurat wurde fur 
weitere 10 min geriihrt und anschlieiSend das SiH-Si- 
loxan binnen 3 0 min zugetropf t . Nach 3 Stunden Riihren 
bei 120 °C war ein SiH-Wert von 0 erreicht . Die Ent- 
fernung der Katalysatormischung erfolgte durch ein- 
fache Filtration iiber einen Faltenf ilter . Das Filtrat 
hatte eine Iod-Zahl von 28 ( theoretische Iod-Zahl 29 
entsprechend vollstandig vorhandener Doppelbindun- 
gen) . Das Endprodukt wurde mittels 29 Si-NMR charakte- 
risiert, wodurch die selektive SiOC-Verknupf ung unter 
Erhalt der Doppelbindungen belegt wurde. 



Patentanspriiche : 

1. Verfahren zur Umsetzung von -Si (H) -Einheiten enthal- 
tenden Polyorganosiloxanen der allgemeinen Formel (I) 




in denen mindestens ein Wasserstof f atom an ein Sili- 
ciumatom gebunden ist; 

R einen oder mehrere gleiche oder verschiedene 
Reste, ausgewahlt aus linearen oder verzweigten, 
gesattigten, ein- oder mehrfach ungesatt igten Al- 
kyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylresten mit 
1 bis 20, Halogenalkylgruppen mit 1 bis 2 0 Koh- 
lenstof f atomen, Siloxygruppen und Triorganosi - 
1 oxy g ruppen, 

R' und R' ' unabhangig voneinander H oder R, 

x eine ganze Zahl von 0 bis 3 00, 

y unabhangig davon eine ganze Zahl von 0 bis 8 0 
darstellt ; 

mit einem Alkohol, der ausgewahlt ist aus der 
Gruppe der linearen oder verzweigten, gesattig- 
ten, ein- oder mehrfach ungesattigten, aroma- 
tischen, aliphatisch-aromatischen, gegebenenf alls 
andere Funktionen tragenden Mono- oder Polyalko- 
holen, Hydroxyacrylaten, Pol yet her mono- oder po- 
lyalkoholen, Aminoalkoholen, insbesondere N-Al- 
kyl-, Arylamino-EO- , -PO-Alkoholen, N-Alkyl- oder 
Arylaminoalkoholen sowie deren Gemischen, indem 
man in einem Verf ahrensschritt unter Einsatz ei- 
nes Katalysators in den Si (H) (R) -O-Einheiten des 
Polyorganosiloxans vorhandene Wasserstof fatome 
teilweise oder vollstandig durch Alkoholatreste 



der eingesetzten Alkohole ersetzt, ohne dass es 
zu einem Abbau des Siloxangrundgeriists kommt , 
dadurch gekennzeichnet, dass als Katalysator eine 
Mischung aus mindestens einer Saure und mindes- 
tens einem Salz einer Saure eingesetzt wird. 

Verfahren gemaS Patentanspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der pKs-Wert der Saure nicht negativ 
ist . 

Verfahren gemaS einem der Patentanspruche 1 bis 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische Mi- 
schung ein Stof f mengenverhaltnis von Saure zu Salz im 
Bereich von 1 : 5 bis 5 : 1 Molaquivalenten, beson- 
ders bevorzugt ein Stof f mengenverhaltnis von 1 : 1 
Molaquivalenten beinhaltet. 

Verfahren gemafi einem der Patentanspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass die katalytische Mi- 
schung aus mindestens einer organischen Saure und 
mindestens einem Salz einer organischen Saure, bevor- 
zugt aus einer Carbonsaure und dem Salz derselben 
Carbonsaure besteht . 

Verfahren gemafi einem der Patentanspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Carbonsaure der Ka- 
talysatormischung ausgewahlt ist aus der Gruppe : 

Ameisensaure , Essigsaure , Propionsaure , Buttersaure , 
Valeriansaure , Capronsaure , Heptansaure , Caprylsaure , 
Nonansaure , Capr insaure , Undecansaure , Laurinsaure , 
Myrist insaure , Palmit insaure , Stearinsaure , Arachin- 
saure , Behensaure , Cyclopentancarbonsaure , Cyclohe - 
xancarbonsaure , Acrylsaure , Methacryl saure , Vinyles - 
sigsaure , Crotonsaure , 2 - /3 - /4 - Pent ensaure , 



2-/3-/4-/ 5 -Hexensaure , Lauroleinsaure , Myristolein- 
saure, Palmitoleinsaure , Olsaure, Gadoleinsaure , 
Sorbinsaure , Linolsaure , Linolensaure , Pival insaure , 
Ethoxyessigsaure , Phenylessigsaure , Milchsaure , 

2 - Ethylhexansaure , Oxalsaure , Malonsaure , Bernstein- 
saure, Weinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pime- 
1 insaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure , 
Benzoesaure # o- /m- /p-Tolyl saure , Salicyl saure , 

3 - /4-Hydroxybenzoesaure, Phthalsauren, oder deren 
ganz oder teilweise hydrierten Derivaten wie Hexa- 
hydro- oder Tetrahydrophthalsaure , oder Gemischen 
derselben . 

Verfahren gemaS einem der Patentanspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Salz ein Ammonium- 
oder ein Metallsalz ist. 

Verfahren gemaS Patentanspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Metall ein Element der 1. und 2. 
Hauptgruppe ist. 

Verfahren gemaS einem der Patentanspruche 1 bis 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Alkohol mindestens 
eine Verbindung aus der Gruppe : Methanol, Ethanol , 
Butylpolyetheralkohole, Allylpolyetheralkohole oder 
Nonylphenylpolyetheralkohole, styroloxidhalt ige und/ 
oder butyloxidhaltige Polyetheralkohole eingesetzt 
wird . 

Verfahren gemaS einem der Patentanspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass ein Stof f mengenverhalt- 
nis von SiH-Gruppen zu Alkoholgruppen im Bereich von 
1 : 1 bis 1 : 3 Mol Equivalent en eingestellt wird. 
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10. Verfahren gemaS einem der Patentanspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet , dass das Stof f mengenverhalt- 
nis von SiH-Gruppen zu Alkoholgruppen im Bereich von 
1 : 0,1 bis 1 : 0,99 Molaquivalenten liegt. 

5 

11. Verfahren gemaS einem der Patentanspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Polyorganosiloxane 
endstandige SiH-Polyorganosiloxane eingesetzt werden. 

10 12. Verfahren gemaS einem der Patentanspriiche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Polyorganosiloxane 
seitenstandige oder gleichzeitig seitenstandige und 
endstandige (gemischtstandige) SiH- Polyorganosiloxane 
eingesetzt werden . 

15 

13. Verfahren gemaS einem der Patentanspriiche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Polysiloxane Verbin- 
dungen ausgewahlt aus der Gruppe der kammartigen, 
a, co-disubstituierten und gemischten Polydimethyl - 

20 Wasserstof f siloxane der allgemeinen Formel (I) ein- 

gesetzt werden. 

14. Verfahren gemaS Patentanspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Polyorganosiloxane eingesetzt werden, 

25 die ausgewahlt sind aus der Gruppe der allgemeinen 

Formel (IV) : 



M' -0-D x -M' 



(IV) 



worin 

M' fur Dialkyl (hydrogen) silyl , insbesondere Di- 
me t hy 1 hydrogens i 1 y 1 und 

D x fur (Dialkylsilyloxy) x , insbesondere (Dimethyl - 
silyloxy) x 

steht . 

Verfahren gemaS Patentanspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Polyorganos i 1 oxane eingesetzt werden, 
die ausgewahlt sind aus der Gruppe der allgemeinen 
Formel (III) : 

M-0-D x -D' y -M (III) 

wobei 

M fur Trialkylsilyl, insbesondere Trimethylsilyl , 
D x fur (Dialkylsilyloxy) x/ insbesondere (Dimethyl - 

silyloxy) x und 
D' y fiir 

CH 3 

— Si-O— 
i 

H 

steht . 

Verfahren gemaS einem der Patentanspriiche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet , dass die • Umsetzung losungs- 
mittelfrei durchgefiihrt wird. 

Verwendung von alkoxy-modif izierten Polyorganosi- 
loxanen, hergestellt gemaS Verfahren der Anspruche 1 
bis 16, zur Ausriistung von Textilien, als Additive fiir 
Kunststoffe, Lacke, Druckfarben und fiir kosmetische 
Formulierungen, im Bautenf arbenbereich und/oder als 
Polyurethan-Schaumstabilisatoren. 



Zusammenf assung : 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Umsetzung 
von 

A) -Si (H) -Einheiten enthaltenden Po lyorganos i 1 oxanen der 
allgemeinen Formel (I) 



B) einem ein- oder mehrwertigen Alkohol, 

welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man als Kataly- 
sator geringe Mengen einer Mischung verwendet, die aus 
mindestens einer Saure und mindestens einem Salz einer 
Saure besteht . 




Si— R 



(I) , 



mit 



